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L'invention a pour objet des precedes visant a 
sequestrer ies ions metaliiques de soiutions aqueu- 
sea ou a inhiber leur precipitatioii, et plus paiti- 
culierement, die a pour objet d'utiliser a cet effet, 
comme agents de sequestration, des addes amino- 
tria-(alkylidenephosphoniques) inferieois ou leurs- 
sels. 

II est bien connu que generalement, ia propriete 
que possede un agent de sequestration de seques- 
trer efBcacemcnt des ions metaliiques ou d'inMber 
efficacement leur precipitation est entierement liee 
aux conditions de pH. Par exemple, des agents 
de sequestration qui sont habitueUement conside- 
res comme tres efficaces pour sequestrer des ions 
metaliiques dans des solutions dcalines, se reve- 
lent hiituellement beaucoup moins efficaces en 
solution acide. En outre, on observe habituelie- 
ment que beaucoup d'agents de sequestration ne 
sont vraiment efficaces que dans une gamme res- 
treinte de pH. Un exemple typique de ce qui pre- 
cede est que le gluconate de sodium pent seulement 
sequestrer efficacement les ions Fe (III) a un pH 
cgal ou superieur k 12. Ainsi, comme on pent le 
comprendre, un agent de sequestration qui serait 
efficace dans une large gamme de pH et aussi 
bien en solution acide qu'en solution alcaline 
constituerait un progres dans cette branche. 

L'un des buts de l'invention est done d'indi- 
quer un precede permettant de sequestrer les ions 
mett^iques de solutions aqueuses ou d^hiber leur 
precipitation. 

Un autre but de l'invention est d'obtenir un 
agent de sequestration qui soit propre a sequestrer 
des ions de melaux lonrds d'une solution aqueuse 
acide ou alcaline ou a inhiber leur precipitation. 

D'autres bnts apparaltront a la lecture de la 
description detaiBee qui suit. 

On a trouve que les acides amino-tris-(alkylidene- 



phosphoniques) inferieurs repondant a la formide : 



dans laquelle X et Y sont des atomes dliydrogene 
ou des groupes alkyle inferieurs, ainai que les sels 
de ces acides, sont des agents de sequestration effi- 
caces ainsi qu'il sera explique plus completement 
ci-apres. 

Des composes types de l'invention sont les acides : 
amino-tris-(methylenephosphonique), amino-tris- 
(ethylidene-phosphonique) et amino-tri3-(isopropyli- 
denephosphoniquee. 

Les acides amino-tris-Calkylidenephosphoniques) 
inferieurs et leurs sels peuvent etre prepares par 
diverses metbodes, don d'une consisle a prq>arer 
en une premiere etape les esters correspondanta, 
en faisant reagir dans des conditions appropriees 
I'ammoniac, un compose carbonyie tel qu'un alde- 
hyde ou une cetone, et un phosphite de dialkyle. 
On peut preparer les acides amino-tris-(alkylidfine- 
phosphoniques] inferieurs libres ainsi que leurs sds 
en hydrolysant les esters. 

De fagon generde, {'invention a pour objet d'uti- 
liser les acides amino-tris-(dkylidenephosphoniques) 
inferieurs ou leurs sds conune agents de sequestra- 
tion, afin de sequestrer les ions de metanx lonrds 
d'une solution aqueuse ou d'inhiber leur precipi- 
tation. 

Bien que les acides libres soient preferables, 
il est entendu que les sds de sodium et en parti- 
culier le sd pentasodique, sont tres efficaces. On 
peut utiliser d'autres sels alcalins comme ceux de 
potassium, de litfaimn, etc, ainsi que des mSanges 
de sels alcalins. En outre, on pent aussi utSiser 
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[1.371.1391 - 
dans ia pratique de i'invention tout sel hydrosoluMe 
td que les seb d'ammonium (par exemple celui de 
pentaammoniimi), et les sels d'amine (par exemple 
cdui de pentaldsdiniethylamine) qui presentent les 
oaracteristiques dea sels alcalins. 

Outre leur propriete de sequestration, les agents 
de I'invention presentent la prbpriete tiha avanta- 
geuse d'etre tres solubles dans I'eau et stables a 
I'hydrolyse, c'est-a-dire qu'ils resistent notablement 



a I'hydrolyse ou a la degradation dans diverses 
conditions de pH et de temperature. 

Bien que les nouveaux agents soient generale- 
ment utiles dans tons les cas ou I'on desire seques- 
trer des ions metalliques de solutions aqueusea, ou 
inhiber leur precipitation, ils sont specialement e£5- 
caces dans des applications comme celles qui sont 
indiquees au tableau ci-apres : 



Tableau 1 



Savons liqojdes et shampooinga.. 

Savon en pains 

Lavage* des 6toffe3 de laine 

Dfiboufllissage du colon 

Teintnie dn colon 

Blanchiment da colon 

Composition de nettoysge des metaia. 
tehones et mati 
pidymirisation) 



Limpidity 
Couleor 
Unifaimisalion de coulear 



n de la louifl 
Traces d'impuietto mitamqoes 

Traces d'hupuretfa mitaUiqoes 



Cu++, Fe + *+ et M 
Fe++etFe ++-*- 
Cu++.Fe + +elFe-' 



La quantite d'agent de sequestration necessaire 
pour donner un resdtat varie notamment selon le 
type el la quantite d'ions metaDiques genants, les 
conditions de pH, de temp&ature, etc., mais hi 
tout cas, des quantites minimes suffisent habituei- 
lement. Par exemple, pour beaucoup des usages 
indiqnes au tableau 1 ci-dessus, des concentrations 
inferieures a 1 % environ sur le poida de I'eau sont 
habitaeHement sufBsantes. 

Ponr illustrer I'mvention, on presente les exem- 
ples Buivants : , o j- 

Exemple 1. — Dans un ballon usuei de 3 litres 
a trois tubdures muni d'un condenseur a reflux, 
d'un aptatenr el d'un thennometre, on met 600 g 
de phosphite de dietiiyle et 127,5 g de solution 
aqnense d'ammoniac a 29 %. On place le flacon 
aans nn bain de ^ce et nne fois que le mflange 
s'esl refroidi a environ O'C, on ajoute 325 g de 
solution aqneuse de forrnddfliyde a 37 %. On 
retire le bdlon du bain de ^ce et on le chauffe, 
la reaction se produisant k environ 100 °C. Une 
fois la reaction achevee, on laisse le haflon se 
xefroidir a la temperature ambiante, et on extrait 
les produits reactionnels par le benzene et on lea 
senare par distiflation fractionnee. L'amino-tris-(me- 
thylen/ptosphouate) d-hexaethyle distille entre 190 
et 200 "C a une pression de 0,1 nun et on 1 obtirait 
a raison de 184 g. Son analyse est la suivante : 

Cdcriee : 236,78 % C; 7^0 % H; 3.53 % N; 
90 01 % P: 

Effective : 38.54 % C; 7,76 % H; 43.00 % N; 
18,89 % P. 



On prepare I'acide amino-tris-{meth^enephoq)ho- 
nique libre en hydrolysant une portion^ de Tester 
prepare d-dessus. Dans un ballon simaaire k celui 
qu'on a decrit ci-dessus, on chauffe an reflux 40 g 
de Tester avec environ 200 cm* d'adde chlorhy- 
diiqae concentre, pendant environ 24 heures. 
L'acide libr«, qui est un liquide sirupeux, cristd- 
lise apris un repos prolonge (environ 1 semaine) 
dans un desdccateur. Le rendement est de 20 g. 
Le poids equhrdent de I'adde libre, d'apres le 
titrage, est de 62, centre une vdeur cdcdee de 
59,8. . , 

Exemple 2. — On prepare l'amino-tiis-(metby- 
lenephosphonate) pentasodique en dissolvant l'acide 
libre obtenu dans I'exemple 1 dans 140 cm« de 
solution de NaOH a 10 % et en evaporanl la solu- 
tion aqueuse jusqu'a siccite a environ 140 "C; a 
se forme aind la forme anhydre du sd. 

Pour illustrer la propriete de sSqoestration des 
acides amino-tris-(alkyHdenephosphoniqnes, infe- 
rieurs et de leurs sels, on fdt les essds et compa- 
raisona ci-apres, avec les resdtats indiques. Le pro- 
cede d'essd utilise conaiste, sauf indication con- 
traire, a introduire dans un bocal, avec une pipette, 
nn volume dose de solution de reserve de chlorure 
fenique a 2,5 %. et a y ajouter suffisammait de 
sonde ou d'adde chlorhydrique pour donner le p±l 
desir^. On agite la solution pendant 15 
puis on ajoute une portion de solution a 2£% 
d'agenl de s&piestration. Apres avoir ajuste finde- 
ment fc pH a I'dde de sonde ou d'acide cMorhy- 
drique. on agite la solution pendant 48 henres 



pour atteindre I'equiHbre.^^centrifuge la solu- 
tion a 11 500 tr/mn pendant 90 minutes, pour 
eliminer le Fc(0H)8 colloidal et on litre par iodo- 
metrie une portion de la solution qui surnage 
ou on {'analyse par fluorescence aux rayons X, 
au moyen d'une courbe d'etalonnage appropriee, 
pour determiner la concentration d'ions fer- 
riques. Le tableau suivant illustre la propriete 
de slquestration efficace des ions Fe (III) que 
possedent les agents de rinvention, dans une large 
gamme de pH. 

Tableau 2 
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10.65. 
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1.8 






17.2 


12,6 






19,8 


14.6 






16,9 


12,4 






21.3 


15,7 






18,8 


13,8 






21,3 


15,7 


7.30. 




19.4 


14.4 






20,5 


15.0 






21,3 


1S.7 


S.90. 




21,3 


15.7 






20.4 


15,0 
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13,6 






11.9 


8.8 
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Comme on peut le v^^^ar le tableau ci-dessus, 
les agents de sequestration de I'invention sont tres 
efficaces dans une large gamine de pH, aussi bien 
en solution acide qu'en solution alcaline. On com- 
prend done que ces agents peuvent servir i des 
applications nombreuses et variees. 

Le tableau suivant compare d'autres agents oiga< 
niques bien connus a on agent de I'invention, dans 
la sequestration des ions Fe (III) dans une large 
gamme de pH. . 

(Voir tableau 3, ei^sous) 

Par le tableau qui precede, on peut observer 
qu'un agent de sequestration de I'invention, I'ami- 
nO'-tris-(methylenephosphonate) pentaaodique, est 
tout aussi eificace que lea agents couranunent 
utilises, et qu'en outre, I'agent nouveau est efficace 
dans une large gaimne de pH. Bien entendu, cda 
est tres avantageux puisqu'on peut I'utjliser dans 
des applications nombrenses et variees. 

D'autres acides phosphoniques, par ezemple ceuz 
qui sont decrits dans lea brevets americains 
n" 2.599.807 du 10 juin 1952 et n° 2.917.528 du 
15 decembre 1959, sont connus comme agents de 
sequestration. Le premier brevet cite indique que 
la propriete de sequestration des acides tetrakis- 
methylenephosphoniques, c'est-a-dire de composfo 
contenant quatre groupes CH2P(0)(0H)2, est supe- 
rieure a celle des acides bis-methylenephosphoni- 
ques et tris-methylfenephospboniques. Cela parait 
vrai, car en theorie les groupes phosphoniques sont 
responsables de la sequestration du metd par for- 
mation de liaisons P-O-metal a partir des liaisons 
P-O-H. En theorie aussi, on pense que les valences 
residudles des atomes d'azote amines facilitent la 
sequestration du metaL Aussi, le brevet americain 
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10.0 

9.S 

9,0 

8,0 

7,0 
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(*) A = A 

B = Bthjiiaedlamineti 
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0,3 
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2.6 


14.6 


12,5 


0.6 


0,3 


1,6 


15.7 


15,0 


1,1 


1.5 


. 1^ 


14,2 


15.7 


1.7 


3.2 


1,0 


15.7 


16.3 


4.0 


8,8 


1.5 


15,0 


16.4 


8.9 


13.0 


3,5 


15.7 


16,5 


173 


14,3 


4.5 


15.0 


16,5 


18,0 


14,7 


5.0 



E = GlutoailB de potassitm 
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ii" 2.599.807 dej^^Je indique que des composes 
tels que : 

0 

n 

(CH,)b-[N-<CH8-P=(0H)j),]2. 

contenaut quabe groupes acides phosphoniques et 
deux atomes d'azote amines, sont de bons agents 
de sequestration. De fagon tout a fait surprenante, 
on a trouve que las agents de sequestration de 
{'invention, contenant trois groupes acides phos- 

Tableau 4 



phoniques et un seul atome d'azote amine, sont 
tres superieuis a ceux des deux brevets ci-dessus 
quant a ienr propriete de sgquestrer les ions Fe 
(III). On ne sait pas exactement pourquoi, mais 
en theorie, ce fait peut etre attribuable a ia mole- 
cule equUibree, comportant trois groupes phospho- 
niques antour d'un atome d'azote. 

Le tableau snivant compare des composes types 
des deux brevets ci-dessus et I'acide amino-tris- 
(meth^enephosphoniquej, quant a ieur propriete 
de sequestrer les ions Fe (III J a differenls pH. 







pH ifi 


pH 10,3 






% sur le po 


da de rascnt - 




OHCH:CH2N(CH3PO(OaO]a 


0,1 


0 




(CH8)s[N{CHjP0{CH)2),l» 


6.0 


4.3 




N[CH2P0(0H)2l2 


15,0 


11,0 



Comme on peut le voir par ie tableau ci-dessus, 
I'agent de sequestration de I'invention est tres snp^ 
lieur aux deux premiers quant a son efficadte 
comme agent de sequestration, a poids egai. Les 
resultats ci-dessus sont vraiment surprenants etant 
donne les connaissances anterieures. 

Les agents de sequestration de I'invention sont 
tres ef&caces pour sequestrer d'autres ions de me- 
taux lourds en solution aqueuse. A litre d'exem- 
ple, on fait nn essai dans lequel on dissout 10 mg 
d'amino-tris-(methylenephosphonate) pentasodiqne 
dans 100 cm* d'eau. On ajuste le pH a 9 et on 
I'y maintient a I'aide d'un caustique. On ajoute 
les quantites suivantes de cations avant qu'on 
n'observe un predpite perceptible. 

Tableat; 5 



Metal 


Metal seqnesM 




mg pour 100 mg d'agent 




17.1 


Co++ 


25,1 




6,5 




8.6 




14,8 




18,9 



E faut noter que les agents de Tinvention pen- 
vent sequestrer d'autres ions de metanx lonrds, par 



exemple les ions Fe*'"', plomb, titane, chrome, etc. 

O'apres ce qui precede, on comprend que les 
agents de I'invention sont efficaces dans une large 
gamme de conditions de pH et aussi bien en solu- 
tion acide qu'en solution alcaline, de sorte que leur 
usage est tres desirable dans des applications nom- 
breuses et varices. Aussi I'invention doit etre inter- 
pretee de la fagon la plus large. 



L'invention a pour objet un precede visant a 
inhiber la precipitation de cations de raetaux lourds 
d'une solution aqueuse, precede caracterise par les 
points suivants, consideres isolement ou en combi- 
naisons diverges : 

1° On incorpore a la solution un agent de seques- 
tration choisi parmi les acides amino-tris-(alkyli- 
denephosphoniques) inferieurs et leurs sels solu- 
bles; 

2° La solution aqueuse est a un pH de 4-10,5; 

3° Le metal lourd est le fer; 

4° L'agent de sequestration est I'acide amino- 
trjs-{melhylenephosphonique) ; 

5" L'agent est ramino-tris-(methylenephospho- 
nate) pentasodique. 
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